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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder 

® Flussige Zubereitungen und Tensid/Ldsungsmittel-Systeme 

® Tensid-Losungsmittel-Systeme fur flussige organ ische 
Formulierungen (Zubereitungen), welche ein oder meh re- 
re Tenside auf Aromatenbasis und einen oder mehrere 
moglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder 
bis 5 g/l in Wasser losliche vollstandig veresterte organi- 
sche Phosphate und/oder Phosphonate ais Losungsmittel 
enthalten, sind geeignet fur die Herstellung emulgierbe- 
rer Konzentrate und entsprechender da von abgeleiteter 
flussiger Zubereitungen wie waSrigen Spritzbruhen ein- 
gesetzt werden. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Kombinationen aus Tensiden und Losungsmitteln (Tensid-Losungsmittel-Sy- 
steme) fur flUssige Zubereitungen (auch Formulierungen genannt). Die Erfindung betrifft dabei bevorzugt Tensid-Lo- 
5 sungsmittel-Systeme fiir Einphasen-Formulierungen von einem oder mehreren pestiziden Wirkstoffen, wobei keiner der 
Wirkstoffe in Wasser gut lSshch ist, vorzugsweise jeder Wirkstoff eine Loslichkeit von 5 Gramm pro Liter (g/1) oder we- 
niger als 5 g/1 in Wasser besitzt. Insbesondere betrifft die Erfindung Ernulsionskonzentrate (engt "emulsifyable concen- 
trates", EC) auf Basis organischer Losungsmittel und pestizider, z. B. herbizider Wirkstoffe unterschiedlicher Polaritat, 
speziell emulgierbare Konzentrate, die einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe Desmedipham, Phenmedipham, 
10 Ethofumesat und Herbizide physikalisch-anwendungstechnisch ahnlichen lyps, beispielsweise der Herbizide aus der 
Reihe der Fhenoxyphenoxypropionate oder der Heteroaryloxyphenoxypropionate, enthalten. 

Im allgerneinen werden Wirkstoffe nicbt als Reinstoffe, sondem je nach Anwendungsgebiet und gewunschter physi- 
kalischer BeschafFenheit der Anwendungsform in Kombination mit bestimmten Hilfsstoffen eingesetzt, <L h. sie werden 
"formuliert". Haufig enthalten derartige Formulierungen anstelle von Einzelwirkstoffen Kombinationen verschiedener 
IS Wirkstoffe, urn die Eigenschaf ten der Einzelwirks toffe bei der An wendung gemeinsam zu nutzen oder auch weil die Ein- 
zelwirkstoffe in der Kombination synergistisch sind, d h. tiberadditive Wuicungssteigerungen ergeben. 

Unabbangig vom Formulierungstyp sowie davon, ob die Formulierungen einen oder mehrere Wirkstoffe enthalten, ist 
man insbesondere im landwirtschaftlichen Bereich bestrebt, eine moglichst bohe Wirkstoffkonzentration ("Beladung") 
der jeweiligen Formulierung zu erreichen, da eine hohe Konzentration der Wirkstoffe eine Reduktion der auszubringen- 
20 den Volumina ermoglicht und folglich Materialeinsparungen im Bereich der ausgebrachten Hilfsstoffe, sowie Einsparun- 
gen im Verpackungs- und Logistik-Bereich nach sich zieht. Daher sind hochkonzentrierte stabile Formulierungen und 
Coformulierungen mit umweltfreundlichen Hilfsstoffen von grundsatzlichem Interesse. 

Frinzipiell ktinnen Wirkstoffe auf unterschiedliche Art f orrnuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder 
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. AUgemein kommen als Formulierungsmoglicnkeiten dafur bei- 
25 spielsweise in Betracht: Spritzpulver (WP), Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-m-Ol-Emulsionen (EW bzw. EO), Suspensionen 
(SC), Suspoemulsionen (SB), emulgierbare Konzentrate (EQ oder auch Granulate zur Boden- oder Streuapplikation 
bzw. wasserdispergierbare Granulate (WG). Die genannten Forrnulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden 
z. B. beschrieben in: Winnacker-KUchler, "Chemische Technologic", Band 7, C. Hauser-Verlag, Munchen, 4. Auflage 
1986; von Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel-Dekker N. ., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd 
30 Ed., 1979, G.Goodwin Ltd. London. 

Handelt es sich bei den zu formulierenden Wirkstoffen urn solche geringer Polaritat, z. B. nicht salzartige oder iiber- 
wiegend hydrophobe Reste enthaltende und daher in Wasser kaum losliche Verbindungen, sind die Formutierungsmog- 
lichkeiten naturgemaB eingeschrankt. Dies trifft beispielsweise auf herbizide Wirkstoffe wie Desmedipham (DMP) und 
Phenmedipham (PMP) zu, die der Gruppe der Biscarbamate angehoren und deren Wasserioslichkeit 7 mg/1 bzw. 4,7 mg/l 
35 betragt Ahnlich verhalt es sich mit herbiziden Wirkstoffen aus der Gruppe der Sulfonate wie beispielsweise Ethofumesat 
(Wasserlttslichkeit: 50 mg/1) oder Benfuresat (Wasserioslichkeit: 261 mg/1). 

RUssigformulierungen von Herbiziden der vorstehend aufgefUhrten Art sind bereits bekannt. So werden beispiels- 
weise in WOA-85/01286 Fliissigformulierungen beschrieben, die PMP und/oder Metamitron enthalten. Als Losungs- 
mittel werden in diesem Zusammenhang Ester von Poly alkoholen, Ether, Ketone, in Wasser unlosliche Alkohole, (Poly- 
40 )Glykole und Ole pflanzlichen, aber auch mineralischen Ursprungs erwahnt, und als geeignete Emulgatoren nur allge- 
mein nichtionogene, aber auch ampholytische, kationische oder anionische Ifenside fur die beschriebenen RUssigformu- 
lierungen genannt. 

Alternativ zu Emuisionskonzentraten auf Losungsmittelbasis kommen fur die oben genannten Wirkstoffe unter ande- 
rem Wasser enthaltende Suspensionskonzentrate (SQ bzw. Suspoemulsionen (SE) in Betracht Derartige Formulierun- 

45 gensmdmWO-A-95/3505,EP-A^37910™ 

Im Unterschied zu den thermodynamisch stabilen Emuisionskonzentraten, die sich durch Ihre theoretisch unbegrenzte 
Lagerstabilitat auszeichnen, sind Suspensionen - wie Makroemulsionen auch - nur kinetisch stabil, d h. nach einer in- 
dividuell unterschiedlich langen Zeit ist bei letzteren mit Phasentrennung und damit einem "Zerfall" der Formulierung zu 
rechnen. Weiterhin weisen Suspensionen gegenuber Emuisionskonzentraten den Nachteil auf, daB im Konzentrat nur ein 

50 Teil, in der Regel nur ein kleiner Teil des eingesetzten Wirkstoffs oder Wirkstoffgemischs in geldster Form vorliegt. 
Beim Verdunnen der Suspension mit Wasser zur Herstellung der Spritzbriihe wird ein Auflosen der im Konzentrat unge- 
losten Anteile meist nicht oder nicht vollstandig erreicht, <L h. die Spritzbriihe bleibt weiterhin eine Suspension. Wie 
zahlreiche biologische Versuche gezeigt haben, insbesondere auch im Falle der Wirkstoffe DMP, PMP und Ethofumesat, 
ist es jedoch rneist von Vorteil, wenn die Wirkstoffe auch in der Spritzbriihe so weit wie moglich im gelosten Zustand 

55 vorliegen: Die Effizienz der Formulierung ist demnach umso besser, je feiner die Wirkstoffe in der Spritzbriihe disper- 
giertsind. 

Zudem ergeben sich bei einer sehr feinen Verteilung der Wirkstoffe in der Spritzbriihe applikationstechnische \forteile, 
z. B. verminderte Verstopfungsgefahr fur die Spritzdiisen, verminderter Reinigungsaufwand etc. 

Dariiber hinaus sind Ernulsionskonzentrate - im Gegensatz zu Suspensionen, die eine Vermahlung des Wirkstoffs oder 
60 der Wirkstoffe voraussetzen - vorteilhaf terweise mit sehr kleinem Energieeintrag und technisch einfachen Ruhrwerkzeu- 
gen herstellbar, d. h. bereits bei der Fertigung ergeben sich gegenuber letzteren Vorteile durch Energiekostenersparnis. 

Um auch in der Spritzbriihe einen moglichst groBen Teil an Wirkstoffen) in Ldsung zu halten, stellt sich daher im vor- 
liegenden Fall die Aufgabe, fiussige Zubereitungen mit in Wasser unloslichen Losungsmitteln zu finden, deren Polaritat 
hohe Konzentrationen der Wirkstoffe ermoglicht Eine Korrelation zwischen der Polaritat des Losungsmittels und der 
65 Polaritat des oder der Wirkstoffe, mit deren Hilfe sich geeignete Losungsmittel fiir bestimmte Wrkstoffe voraussagen 
UeBen, existiert jedoch nicht. Die Beantwortung der Frage, ob sich im Einzelfall geeignete derartige Losungsmittel fin- 
den lassen oder nicht, erfordert oft aufwendig viele Versuche und bleibt selbst dann manchmal offen. 

In FR-A-2597720, FR-A-2599593 sowie in BE-A-904874 sind bereits Ernulsionskonzentrate beschrieben, die - in 
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Abweichung von den oben zitierten Schriften - in Verbindung mit (mindestens) einem Herbizid vom Biscarbamat-TVp 
(also insbesondere PMP oder DMP) eine Losungsmittelkombination aus Tributylphosphat und einem mit Wasser misch- 
baren Losungsmittel wie insbesondere N-Methylpynolidon (NMP) enthalten. 

Weiterhin beschreibt EP-A-0328217 emulgierbare Konzentrate, die Ethofumesat und als losungsmittel Tributylp- 
hosphat enthalten. Nachteilig bei letzterem Formulierungtyp ist die Verwendung von Iributylphosphat, weil es als ge- 5 
fahrliche Chemikalie gilt (vgL z. B. Chemikaliengesetz). Dadurch ist zwar die Verwendung von THbutylphosphat nicht 
unmoglich oder verboten, jedoch ist die Verwendung in der Regel mit Auflagen verbunden oder generell problematisiert 

Neben der rein formulierungstechnischen Aufgabe, eine stabile konzentrierte flUssige Formulierung bereitzustellen, 
welche bei VerdUnnung mit Wasser SpritzbrUhen mit physikalisch-anwendungstechnisch glinstigen Eigenschaften er- 
gibt, stellt sich vorzugsweise zusatzlich die Aufgabe, flussige Formulierungen mit biologisch glinstigen Eigenschaften 10 
bereitzustellen. Die fur die fiUssigen Formulierungen einzusetzenden Hilfsmittel sollten deshalb hinsichtlich der biologi- 
schen Eigenschaften breit einsetzbar sein und die Eigenschaften der verwendeten Wirkstoffe unterstUtzen bzw. moglichst 
nicht nachteilig beeinflussen. 

Weiterhin ist bekannt, daB die biologische Aktivitfit mancher pestizider Wirkstoffe in einigen Fallen durch niedermo- 
lekulare organische Verbindungen gesteigert werden kann. So eignen sich gemaB BE-A-597284 Ester oder leilester auf 15 
Basis der Orthophosphorsaure und Alkoholen auf Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyl- und/oder Heterocyclen-B asis 
zur Wirkunpverstarkung von Herbiziden, beispielsweise von herbiziden Phenylharnstoffderivaten wie Monuron, Azo- 
len wie Amitrol, Triazinen wie Simazin und Propionsaurederivaten wie Dalapon. Die dabei als Hilfsmittel speziflsch be- 
schriebenen Phosphorsaureester umfassen lediglich relativ unpolare oder ganz wasserldsliche Phosphorsaureester, die 
fur die Herstellung von Emulsionskonzentraten nicht besonders geeignet sind. Zudem sind in dieser Schrift die im Rah- 20 
men der Aufgabenstellung bevorzugten Wirkstoffe wie Biscarbamate (Phen- und Desmedipham) oder Sulfonate (Etho- 
fumesat) nicht erwahnt 

In DE-A-29 14 164 sind synergistische Wirkungen beschrieben, die bei Herbiziden mit desikkativer Wirkung an Kul- 
turpflanzen, d. h. beispielsweise Herbiziden aus der Gruppe der Phenylharnstoffe (z. B. Metoxuron, Diuron) oder der 
Triazine (z. B. Atrazin, Simazin), auftreten, wenn sie mit Losungsmitteln kombiniert werden, wie sie in der metallurgi- 25 
schen Industrie bei der Metallgewinnung oder als Weichmacher fiir Polymere eingesetzt werden. Aus der Dnickschrift 
geht nicht hervor, welche der allgemein genannten Losungsmittel fur die Herstellung von Emulsionskonzentraten und 
daraus herstellbarer flussiger Zubereitungen geeignet sind 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bestimmte Tfensid-Losungsmittel-Systeme in besonderer Weise geeig- 
net sind, fiir die Herstellung emulgierbarer Konzentrate und entsprechender davon abgeleiteter flussiger Zubereitungen 30 
wie waBrigen Spritzbrtihen eingesetzt zu werden. 

Gegenstand der &flndung sind Ibnsid-Losungsmittel-Systeme fiir flUssige organische Formulierungen (Zubereitun- 
gen), dadurch gekennzeichnet, daB sie 

- ein oder mehrere Tbnside auf Aromatenbasis und 35 

- einen oder mehrere moglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder bis 5 gA in Wasser ldsliche, vorzugs- 
weise bis 3 g/U insbesondere bis 2 g/1 in Wasser lOsliche, vollstSndig veresterte organische Phosphate und/oder 
Phosphonate als Losungsmittel 

(= erfindungsgem&Bes Tfensid-/L6sungsmittei-System) enthalten. 40 
Gegenstand der Erfindung sind auch flUssige Formulierungen, insbesondere herbizide Formulierungen, welche 

(a) einen oder mehrere in Wasser unldsliche Wirkstoffe, 

(b) das erfindungsgemaBe lensid-TLdsungsmittel-System (= Komponentenmischung (b)), 

(c) gegebenenfalls weitere organische Losungsmittel, 45 

(d) gegebenenfalls weitere Tfenside und/oder Polymere und 

(e) gegebenenfalls Wasser 

enthalten. 

Erfindungsgem&B einsetzbare Tenside auf Aromatenbasis sind beispielsweise oberflachenaktive mit einer oder mehre- 50 
ren Alkylgruppen substituierte und nachfolgend derivatisierte Benzole oder Phenole, welche in der Losungsmittelphase 
loslich sind und diese - zusammen mit den darin gelosten Wirkstoffen - bei VerdUnnung mit Wasser (zur SpritzbrUhe) 
emulgieren. 

Beispiele fiir derartige Tenside sind: 

bl.l) Phenole, Phenyl-(Ci-C4)alkyl-ether oder (poly)alkoxylierte Phenole [= Phenol(poly)alkylenglykolether], bei- 
spielsweise mit 1 bis 50 Alkylenoxy-Einheiten im (Pbly)alkylenoxyteil, wobei der Alkylenteil vorzugsweise je- 
weils 1 bis 4 C-Atome aufweist, vorzugsweise mit 3 bis 10 mol Alkylenoxid umgesetztes Phenol, 
bl.2) (Poly)alkylphenole oder (Poly)alkylphenolalkoxylate [= Polyalkylphenol(poly)alkylengiykolether], bei- 
spielsweise mit 1 bis 12 C-Atomen pro Alky Ires t und 1 bis 150 Alkylenoxy-Einheiten im Polyalkylenoxyteii vor- 60 
zugsweise mit 1 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes TVi-n-butylphenol oder TViisobutylphenol, 
bl.3) Polyarylphenole oder Polyarylphenolalkoxylate [= Polyarylphenol(poly)alkylenglykolether], beispielsweise 
TVistyrylphenolpolyalkylenglykolether mit 1 bis 150 Alkylenoxy-Einheiten im Polyalkylenoxyteil, vorzugsweise 
mit 1 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenoi, 

bl.4) Verbindungen, die formal die Umsetzungsprodukte der unter bl.l) bis bl.3) beschriebenen MolekUle mit 65 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure darstellen und deren mit geeigneten Basen neutralisierte Salze, beispielsweise 
der saure Phosphorsaureester des dreifach ethoxylierten Phenoles, der saure Phosphorsaureester eines mit 9 mol 
Ethylenoxid umgesetzten Nonylphenoles und der mit Triethanolamin neutralisierte Phosphorsaureester des Reakti- 
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onsproduktes von 20 mol Ethylenoxid und 1 mol Tristyrylphenol sowie 

bl.5) saure und mit geeigneten Basen neutralisierte (Poly)alkyl- und (Poly)arylbenzolsulfonate, beispielsweise mit 
1 bis 12 C-Atomen pro Alkylrest bzw. mit bis zu 3 Styroleinheiten im Polyarylrest, vorzugsweise (lineare) Dode- 
cylbenzolsulfonsaure und deren 0l-16sliche Salze wie beispielsweise das Isopropylammoniumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure. 

Bei den Alkylenoxy-einheiten sind Ethylenoxy-, Propylenoxy- und Butylenoxyeinheiten, insbesondere Ethylenoxy- 
einheiten bevorzugt 

Bevorzugte Tenside aus der Gruppe der Tenside auf Aromatenbasis sind insbesondere beispielsweise 
mit 4 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetztes Phenol, kommerziell beispielsweise in Form der Agrisol®-Marken (Akcros) 
erhSltlich, 

mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Trusobutylphenol, kommerziell beispielsweise in Form der Sapogenat T®- 
Marken (Clariant) erhaltlich, 

mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Nonylphenol, kommerziell beispielsweise in Form der ArkopaP-Marken 
(Clariant) erhaltlich, 

mit 4 bis 150 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenol, beispielsweise Soprophor CYI8® (Rhodia) und 

saures (lineares) Dodecylbenzolsulfonat, kommerziell beispielsweise in Form der Marlon°-Marken (Hiils) erhaltlich. 

Organische Phosphate bzw. Phosphonate [Komponente (b2)] im Sinne der Erfindung sind vollstandig umgesetzte, 
nicht verseifte Ester der orthp-Phosphorsaure bzw. einer Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)-aryl- oder Foly(arylal- 
kyl)-aryl-Phosphonsaure. Bevorzugt eignen sich dabei (moglichst) polare, zugleich aber weitgehend wasserunlosliche 
Verbindungen, die aufgrund ihrer Grenzflachenakti vital die Grenzflachenspannung der den oder die Wirkstoffe (a) ent- 
haltenden Oltropfchen in der Spritzbriihe gegeniiber der auBeren wassrigen Phase so herabsetzen, daB sich im Verbund 
mit den in der Formulierung zusatzlich enthaltenen Tensiden/Emulgatoren eine applikationstechnisch einwandfreie sta- 
bile Verdiinnung/Spritzbruhe ergibt. Besonders bevorzugt eignen sich Verbindungen der obengenannten Art, die vor oder 
nach der Veresterung mit der ortho-Phosphorsaure bzw. Phosphonsaure alkoxyliert wurden, insbesondere 1ri(butoxy- 
ethyl)phosphat (TBEP), das bei 20°C eine Wasserldslichkeit von 1,1 gA besitzt 

Die hier Verbindungen der Komponente (b2) haben das gemeinsame Merkmal, daB sie in wassriger Losung keine - 
z. B. mit Lichtstreumessungen oder anderen Verfahren nachweisbaren - mizellaren Aggregate ausbilden. Dies grenzt sie 
von den Phosphorsaureestertensiden ab und rechtfertigt ihre Emsturung als LosungsmitteL 

Geeignete polare und zugleich wasserunlosliche organische Phosphorsaureester sind die formal dreifach mit Alkoho- 
len umgesetzten Ester der Orthophosphorsaure und die Oxalkylate der formal ein- und/oder zweifach mit Alkoholen urn- 
gesetzten Qrthophophorsaure. Als Verbindungen eignen sich dabei beispielsweise: 

b2. 1) weitgehend wasserunlSsliche polare Ester der Phosphorsaure mit Alkoholen aus der Gruppe enthaltend 

- einwertige Alkanolen mit 5 bis 22 C-Atomen, z. B. mit n-, i- oder neo-Pentanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2- 
Ethylhexanol, 

- Diolen oder Polyolen, wie Ethylenglykol, ftopylenglykol oder Glycerin, 

- Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)aryl- und Foly(arylalkyl)arylalkoholen, beispielsweise mit Phenol und/oder 
Kresol, Octylphenol, ^ Nonylphenol, Triisobutylphenol, Iristyrylphenol, 

- alkoxy lierten Alkoholen, die durch Umsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden vor- 
zugsweise (Ci-GOAlkylenoxiden erhalten werden, und 

- alkoxy lierten Alkoholen, die durch Umsetzung einwertiger Alkanole mit 1 bis 4 C-Atomen und Alkylenoxi- 
denerhalten werden, 

wobei die 3 Alkoholkomponenten des Phosphorsaureesters so ausgewahlt sind, daB der Ester als weitgehend was- 
serunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist 

Weiterhin geeignet sind 

b2.2) weitgehend wasserunlosliche und zugleich polare Phosphonate auf Basis von zweifach mit Alkoholen und/ 
oder alkoxylierten Alkoholen veresterten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)-aryl- oder Poly(arylalkyl)-aryl- 
Phosphonsauren, vorzugsweise Ester mit 

- einwertigen Alkanolen mit 1 bis 22 C-Atomen, z. B. mit z. B. n-Methanol, n-Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, 
i- oder t-Butanol, n-, i- oder neo-Pentanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-EthylhexanoU 

- Diolen oder Polyolen, wie Ethylenglykol, fropylenglykol oder Glycerin, 

- Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen, beispielsweise mit Phenol und/oder 
Kresol, Octylphenol, Nonylphoiol, IViisobutylphenol, Tristyrylphenol und 

- alkoxylierten Alkoholen, die durch Umsetzurig der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden, vor- 
zugsweise (Ci-GOAlkylenoxiden, erhalten werden, 

wobei die 2 Alkoholkomponenten des Phosphonsaureesters so ausgewahlt sind, daB der Ester als weitgehend was- 
serunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist. 

Grundsatzlich sind bei den Alkylenoxy-einheiten (d-QJAlkylenoxid-Hnheiten bevorzugt, z. B. Ethylenoxy-, Propy- 
lenoxy- und/oder Butylenoxyeinheiten, insbesondere Rrapylenoxy- und/oder Ethyienoxyeinheiten. 

Die Alkoholkomponenten enthalten vorzugsweise 1-200, insbesondere 1-150, ganz besonders 1-100 Alkylenoxyein- 
heiten, vorzugsweise Ethyienoxyeinheiten. 

Bevorzugte Phosporsaureester sind insbesondere beispielsweise 

- mit ormo-Phosphorsaure vollstandig umgesetzte alkoxylierte kurzkettige Alkohole mit 1 bis 22 C-Atomen im Al- 
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kytestund 1 to30Alkylenenoxyeinheitenim^ 

benden OH-Valenzen der ortho-Phosphorsaure nachfolgend alko^Um SSffiSSSfidS ^fiSSl 
dukt von Mono-lDibutoxyethylphosphat und 2 mol Ethylenoxid ^Z^^Zim) 

Bevorzugte Phosphonate sind insbesondere beispielsweise 

H,^! ben CD * alten ^ ^dungsgemaBen Formulierungen weiteie LSsungsmittel, Tenside und/oderPolymere ohne 
daB die genannten vorteilhaften Eigenschaften des Tfensid-ZLosungsmittelsystems vertaengehe* ^oSSffi^ 
bmpielsweae noch amonogenelfenside wie Alkylpolyglykolethe^xyUte in dieFormulemTgScSS^ 

Ebenso lassen sich auch kationische oder andere nichtionogene Tenside in die erfindunesitemaBen FmTLir™,™. 
tote einarbd^Beispiele fur kationogene Tenside sind Genanrin C-200* (SjS (S a^ 

nichtionogene Tenside kommen beispielsweise Emuisogen EL 400» (Clarianrt Serfox Nor i i^^rLJ~T^' u 

j .. Im ^ Sa ™° lenh 1 an « 11,11 ?■ ; vorliegenden Erfindung eignen sich als zusatriiche Losungsmittel beispiebweise unoolare 
-aUphatischeoderaron^beKohlenwassersto^ 

Aahnctenvate msb^ndere 1-Methytaaphthalin, 2-Methylnaphthalin, 6^16 C-Ato^ngSbVwie^K 

- ^ogenierteah^sch^^ 

monoeAylethe^Ethylenglykolmonom 

^StaT ° n,Wn,id ^ Dta " fl * l »"« 

hex^ri e 5>S 1<iSliChe ^ -* -^^«^I^*b-*-^cU*- 

- Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Benzonitril 

- Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolao sowie 

- Ole im aUgemeinen, z. B. auf pflanzUcher Basis wie Maiskeimdl und Rapsdl 

noKdX^^^ 

2 :n ! ,dSyStem * e Pf 8 ^ Wlrkun g *«««. eingeatbeiteten Wirkstoffe in giinstiger Weise 8 
Jf* ^ungsgemaBe ^nsid-ZLSsungsmittelsystem gestattet auch die Heistellung von Emulsionskonzeotraten mit 
anderen als den hier aufgefuhrten Wirkstoffen, sofem sich Mnsichtlich ihrer LosUchteiten ahnuThe CSS S" 
weisen. Beispielswe.se eignen sich auch Herbizide aus der Gruppe der Pherwxyphenoxyprx^on^ McSnS 
thyl, der Heteioary oxyphenoxypropionate wie Fenoxaprop-Ethyl oder Qodinafo^propantf L aus der ^njn« ffiroT 
pTht ^ ^fTT ' r £ GfUppe to Sul^ylhZtofifo wie TWflusulfu.SnSKSe^SS 
f UD r? bdttInse ^ k ^ Deltam ^ ^s zeigt die HexibUiat des beschrieUen S/KgStt^ 
gK^^^^ 
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a) ein oder mehrere Biscarbamat-Herbizide der Fonneln (al) und (a2) 
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5 




Desmedipham (a1), 



15 




Phenmedipham (a2), 

20 und/oder ein oder mehrere Herbizide vom Typ der Sulfonate, wie z. B. Ethofumesate (a3), 



25 




Me Me 

Ethofumesat (a3), 

30 b) das erfindungsgem&Be lfensid-/L6sungsmittelsystem (Komponentenmischung (b)), 

c) gegebenenfalls weitere oiganische Losungsmittel und 

d) gegebenenfalls weitere Tenside und/oder Polymere 

enthalten. 

35 Bei den Verbindungen der Formeln (al) und (a2) handelt es sich urn Derivate der Carbaminsaure. Die herbiziden Ei- 
genschaften dieser Verbindungen sind z. B. in DE-A-37 99 758 beschrieben. 

Die Verbindungen der Forme! (a3) enthalten ein asymmetriscbes C-Atom. Beide Enantiomere werden dabei als biolo- 
gisch aktiv angesehen. Die Fonnel (a3) umfaBt daher alle Stereoisomeren und deren Gemische, insbesondere das Race- 
mat. Ihre herbiziden Eigenschaften sind z. B. in GB-A- 127 1659 beschrieben. 

40 Das erfindungsgemaBe Tensid-ZLosungsmittelsystem (Komponentenmischung b)) ergibt bei Verdiinnung mit Wasser 
Dispersionen von Olphasen in Wasser bzw. - bei entsprechender Auswahl der Einzelkomponenten - von waBrigen Pha- 
sen in OL Je nach Zusammensetzung sind damit folglich entweder mit Wasser oder mit 01 unter Erhalt der kolloidalen 
Struktur verdunnbare Dispersionen zuganglich. Daher sind die via Verdiinnung aus den beschriebenen Konzentraten zu- 
ganglichen Dispersionen ein weiterer Gegenstand der Erfindung. 

45 Die Gewichtsverhaltnisse der kombinierten herbiziden Wirkstoffe vom iyp a) (Desmedipham(al): Phenmedi- 
pham(a2): Ethorumesate(a3)) konnen innerhalb weiter Grenzen variieren und liegen in der Regel zwischen 1:1:1 und 
1:10: 100, im Falle reiner Biscarbamt-Mischungen (al): (a2) zwischen 100 : 1 und 1 : 100. Fur Mischungen mit alien 
drei herbiziden WirkstofFen sind folgende Gewichtsverhaltnisse (al): (a2): (a3) besonders bevorzugt 

50 - (al): (a2): (a3) wie 1 : 1 : 1 bis 1 : 2 : 3, insbesondere 1:1.2: 1.4 bis 1:1.8: 2.4und 
- (al):(a2): (a3) wie 1 : 2 : 5 bis 1 : 5 : 10, insbesondere 1 : 2.5 : 5.5 bis 1 : 3.5 : 6.5. 

In der Regel liegen die Aufwandmengen zwischen 400 und 2000 g a.iVha, vorzugsweise zwischen 600 und 1500 g 
aiTha. Bei gleicher Herbizidwirkung liegt die Aufwandmenge bei der kombinierten Anwendung alter drei Herbizide 

55 (al)-(&3) wesentlich unterhalb der Aufwandmengen fur die Applikation von Kombinationen oder Einzelapplikarionen 
der Biscarbamat-Herbizide vom typ (al) und (a2): So liegt die Aufwandmenge im Falle von reinen Biscarbamat-Mi- 
schungen (al) : a2) zwischen 600 und 1300 g a.iVha, im Falle von Dreier-Mischungen al) : a2) : a3) betragt sie zwischen 
400 und 1000 g a.iVha. Daher sind thermodynamisch stabile Formulierungen, in denen alle drei Wirkstoffe enthalten 
sind, aufgrund inner hohen biologischen Wirksamkeit - bei insgesamt reduziertem Wirkstoffgehalt - von besonderem In- 

60 teresse. AUerdings ist die optimale Wahl der Gewichtsverhaltnisse und der Aufwandmengen abhangig vom Entwick- 
lungsstadium der jeweiligen Unkrauter oder Ungraser, der vorherrschenden Unkrautspektren, Umweltfaktoren und Kli- 
mabedingungen, so dafi die oben angegebenen Gewichtsverhaltnisse und Aufwandmengen im Einzelfall zu Uberprtifen 
sind. 

Die zur Herstellung der genannten Formulierungen notwendigen Hilfsmittei wie insbesondere Tenside und Losungs- 
65 mittel sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers 
Annualn, MC Publ. Corp., Ridge wood N. L; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface active Agents", Chem, 
PubLCo.lnc, N. Y. 1964; SchSnfeldt, "GrenzflSchenaktive Athylenoxidaddukten, Wiss. Veriagsgesellschaft, Stuttgart 
1 976; Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser- Verlag, Mttnchen, 4. Auflage 1986. 
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Wahrend der chemische "Aufbau" der einzelnen einsetzbaren Komponenten dort hinreichend beschrieben ist, sind 
Vorhersagen bezuglich der Eigenschaften von Mischungen derartiger Komponenten fur die Formulierung eines be- 
stimmten Wirkstoffsystems aus den genannten Handbiichern in derRegel nicht ableitbar. Verwendet man z. B. eine Ten- 
sid-/Losungsmittelkombination, mit der sich far Wirkstoffkombinationen aus Desmedipham und/oder Phenmedipham 
und/oder Ethofumesat bei relativ niedriger "Wirkstoffbeladung" stabile Emulsionskonzentrate eigeben, so erhalt man 5 
trotz An wesenheit von Tensiden auf Aromatenbasis bei Erhohung der Wirkstoffkonzentration keine stabilen Emulsions- 
konzentrate mehr, sondem instabile mehrphasige Systeme - wie anhand von Tabelle 1 (siehe weiter unten) deutlicb wird 
(Beispiel 1). Daraus ergibt sich unmittelbar die Bedeutung der erfindungsgemaBen Ldsungsmittelkomponente (ortho- 
Phosphorsaureester und/oder Phosphonsaureester) fiir die Stabilitat der herzustellenden Emulsionskonzentrate. 

Gleichwohl 1st jedoch auch der aromatische Charakter der eingesetzten Tbnside von Bedeutung. Dies wird aus den 10 
Beispielen 2 und 3 ersichtlich: Kommt anstelle eines Tensides auf Aromatenbasis ein (herkOmmliches) aliphatisches 
Kohlenwasserstofftensid zum Einsatz, erhalt man ebenfalls instabile Emulsionskonzentrate. Dies unterstreicht die Iktsa- 
che, daB die Tensidkomponente auf Aromatenbasis essentieller Bestandteil der beschriebenen Erfindung ist 

In Beispiel 4 ist die "Grenzkonzentration" von Ethofumesat Uberschritten, so daB es zur Kristallisation des Wirkstoffes 
kommt. Ersetzt man das in Rezeptur 4 als Losungsmittel verwendete TKbutylphosphat (TBP) durch Tributoxyeraylp- 15 
hosphat (TBEP) erhalt man dagegen ein stabiles Emulsionskonzentrat (Beispiel XVII). TBEP gestattet also eine hflhere 
Beladung der Formulierung mit insbesondere Ethofumesat und ubertrifift damit als TBP bezuglich der "Losekraft". Un- 
abhangig davon kdnnen im Einzelf all jedoch noch weitere Losungsmittel erforderlich sein, urn ein stabiles, kristallfreies 
Emulsionskonzentrat zu erhalten. 

Ausgehend von diesen - keine stabilen Emulsionskonzentrate insbesondere der Wirkstoffe (al), (a2) und/oder (a3) 20 
enthaltenden - Komponentenmischungen, war folglich nicht zu erwarten, daB mit dem erfindungsgemaBen Tbnsid-/L6- 
sungsmittelsystem stabile Emulsionskonzentrate fiir insbesondere die unter (al>(a3) beschriebenen Wirkstoffe herge- 
stellt werden konnen. 

Dberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich Kombinationen aus einem ortho-Phosphorsaure- und/oder einem 
Phosphonsaureester als Losungsmittel und einem oder mehreren Tbnsiden auf Aromatenbasis besonders gut zur Herstel- 25 
lung stabiler Emulsionskonzentrate eignen. Dies wird anhand der in Tabelle 2 (siehe weiter unten) aufgelisteten Beispiele 
deutlich, die eine Vorstellung von der chemischen Fiexibilitat der offengelegten Komponentenmischung vermitteln. So 
eignen sich als Tenside auf Aromatenbasis insbesondere Alkoxylate des TYUsobutylphenols, wobei der Ethoxylierungs- 
grad vorzugsweise 4-10 mol EO, insbesondere 6-8 mol EO pro Molekul betragen sollte (Beispiele I und VE) (EO = 
Ethylenoxy). 30 

Ein fiir die Auswahl weiterer Tbnsidkomponenten kritischer Faktor ist deren "AciditSt bzw. Basizitfit pro Gewichts- 
bzw. Volumeneinheit", die durch die Same- bzw. Aminzahl ausgedruckt wird. Ein zu starker Anstieg der Gesamt =. 
Saure- bzw. Aminzahl in der Fertigformulierung ist insofem problematisch als er eine Ausflockung/Kristallisation des/ 
der formulierten Wirkstoffe nach sich zieht Daher ist bei der Auswahl weiterer Tbnsidkomponenten darauf zu achten, 
daB die Gesamt-Saure- bzw. Aminzahl nicht zu stark ansteigt Vorzugsweise eignen sich folglich neben nichtionogenen 35 
Tensiden nur saure bzw. basische Komponenten mit hinreichend kleiner Saure- bzw. Aminzahl. Da letztere wiederum 
mit dem Molekulargewicht korreliert, kommen als weitere Tbnsidkomponenten vielf ach auch saure bzw. basische Deri- 
vate von Verbindungen mit hohem Molekulargewicht wie beispielsweise Tristyrylphenolalkoxylate in Frage (Beispiel 
XI). Im Falle nichtionogener Tenside sind diese Oberlegungen - entsprechend dem nichtionogenen Charakter dieser 
Komponenten - hinfallig. Dementsprechend kdnnen als zusatzliche nichtionogene Tbnsidkomponenten - wie die Bei- 40 
spiele VIE, IX und X zeigen - neben mit 40 mol EO umgesetztem Rizinusol insbesondere beispielsweise auch mit nur 
12 mol EO umgesetztes Rizinusol, mit 15 mol EO umgesetzte Olsaure und EO-PO-EO-Blockcopolymere eingesetzt 
werden. Beispiel XII zeigt zudem, dafi an die S telle der ortho-Phosphorsaureester als Losungsmittel auch Phosphonate 
treten kdnnen. 

In diesem Zusammenhang ist weiterhin darauf hinzuweisen, daB die beschriebenen Tbnsid-/L6sungsmittel-Systeme 45 
die Herstellung stabiler Emulsionskonzentrate mit in weiten Grenzen variabler Wirkstoffbeladung und -zusarnmenset- 
zung ermoglichen (Beispiele I- VII): So kann die Wirkstoffbeladung zwischen 20 und 40, vorzugsweise zwischen 24 und 
30 Gewichtsprozent variieren (Beispiele I-IV). Hinsichtlich der Wirkstoffzusammensetzung sind mit dieser Komponen- 
tenmischung neben stabilen > Ein-WirkstorT-Emulsionskonzentraten n auch solche mit zwei oder insbesondere drei 
Wirkstoffen zuganglich - vorzugsweise vom Typ al), a2) und/oder a3) (Beispiele II, V und VI). so 

Ferner zeigen die Beispiele XTTT, XIV, XV und XVI, dafi sich die beschriebenen Tbnsid-/Ldsungsmittelsysteme auch 
zur Herstellung von Emulsionskonzentraten mit anderen als den unter (al)-(a3) explizit aufgefUhrten Wirkstoffen eig- 
nen. So lassen sich mit ihnen beispielsweise auch Emulsionskonzentrate herstellen, die die Wirkstoffe Diclofop-methyl, 
Fenoxaprop-ethyl, Prochloraz und/oder Deltamethrin enthalten. 

Bevorzugte Verhaltnisse der Komponenten Ortho-Phosphorsaureester/Hiosphonsaureester : Tensid auf Aromatenba- 55 
sis sind je nach Wirkstoffbeladung und -zusammensetzung der Emulsionskonzentrate insbesondere 1 : 1.01-1 : 100 bzw. 
1 : 0.01-1 : 0.99, besonders bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 20, beispielsweise ca. 1 : 8, 1 : 9 oder 1 : 10, oder i : 0.25 bis 1 : 0.9, 
beispielsweise 1.3 : 1, 1.4 : 1 oder 1.5 : 1. Emuigierbare Konzentrate, die entsprechend der vorliegenden Erfindung her- 
gestellt werden, enthalten a priori kein zusatzHches Wasser, sondem nur das in den genannten kommerziell erhaltlichen 
Tensiden bzw. Tensidmischungen, Polymeren und Losungsmitteln vorhandene Restwasser. Aufgrund der in den Formu- 60 
lierungen enthaltenen Tbnside ist es jedoch moglich, die genannten Formulierungen bis hin zu einem kritischen \folu- 
menbruch mit Wasser zu verdiinnen, ohne dafi es zu einer Eintriibung bzw. Instabilisierung der Formulierung kommt 
Dabei entstehen formal zunachst W/O-Nfikroemulsionen, die bei weiterer Erhohung des Wasseranteiles in W/O-Emul- 
sionen und schlieBlich - bei weiterer VerdOnnung mit Wasser - O/W-Emulsionen libergehen. Die Erfindung umfafit da- 
her auch neben der erfindungsgemaBen Tensid-IIiteungsmittelmischung b) (zusatzliches) Wasser enthaltende flttssige 65 
Formulierungen von insbesondere einem oder mehreren Wirkstoffen vom Typ (al), (a2) und/oder (a3). 

Mit Hilfe der Komponentenmischungen (b) lassen sich vorzugsweise fiUssige Zubereitungen von insbesondere Des- 
und/oder Phenmedipham und/oder Ethofumesate herstellen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
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a) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-% pestizider Wirkstoffe, 

b) 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-% des erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittelsystems (b), 

c) 0 bis 40 Gew.-96, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% weitere organische Ldsungsmittel, 

d) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% weitere lenside, 

5 e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% ubliche Formulierungsbilfsmittel und 
f) 0 bis 96 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% Wasser. 

Da wasserf reie Emulsionskonzentrate eine gunstige Anwendungsf orm der herbiziden Wirkstoffe voxn Typ (a) darstel- 
len, sind ein besonders bevorzugter Gegenstand der Erfindung Zubereitungen mit einem Gehalt an 

10 

a) 10 bis 40 Gew.-% Wirkstoff vom genannten Typ (a), vorzugsweise (al), (a2) und/oder (a3), 

b) 10 bis 60 Gew.-% des erfindungsgemaBen Tfensid-ZLosungsmittelsystems (b), 

c) 5 bis 35 Gew.-% weitere organische Losungsmittel^ 

d) 10 bis 25 Gew.-% weitere Tenside und 

IS e) 0 bis 10 Gew.-% Ubliche FormuHenmgshilfsmitteL 

Obliche Formulierungshilfsmittel e) sind bei spiels weise Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konservienings- 
mittel, Riechstoffe, Farbstofife u. a.; bevorzugte Fonnuhenmgshilfsmittel e) sind 

20 - Frostschutzmittel und Verdunstungshemmer wie Glycerin, z. B. in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% und 

- Konservierungsstoffe, z. B. Mergal K9N° (Riedel) oder Cobate C®, in den Ublichen Anwendungskonzentratio- 
nen flir die jeweils speziell eingesetzten NfitteL 

Die mit dem erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittel-System hergestellten Formulierungen und Spritzbriihen wei- 
25 sen bei der Anwendung auch biologisch vorteilhafte Resultate auf. So wird beobachtet, daB die biologische Aktivitat der 
eingesetzten pestiziden Wirkstoffe durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Komponente (b) in synergistischer Weise 
gesteigert werden kann. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Mengenangaben auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist Die 
Beispiele der Ibbelle 1 betreffen nicht erfindungsgerhaBe Vergleichsbeispiele, die der labelle 2 erfindungsgemaBe. 
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Tfcbellel 

Beispiele fiir Fonnulierungen, die keine stabilen Emulsionskonzentrate (EC) eigeben 





1 


2 


3 


4 


Desmedipham (a1) 


8 


2,75 


2,75 




Phenmedipham (a2) 


10 


8,25 


8.25 




Ethofumesat (a3) 


12,5 


16.5 


16,5 


37,25 


Rapsfll 


18 








CyH-, 5/C9H., a-CONfCHabl) 


23 








[C 4 HeO] 3 .po?) 








21.55 


^Hg-O-CEOJb-PO 3 ) 




28,5 


28,5 




N-Methylpym>lidon (NMP) 


8,5 








[NP^(EO) 6 -] n -P04_ n H3. n *) 


2 








[(s-C;H 9 ) 3 -C 6 H 2 fO-(EO) fi ^5) 


18 






18,6 


Cl2/14-0-(EO)23 6 ) 




20 


20 




Rizinusdl+40 mol EO 7 ) 




18 




18.7 


EO-PO-EO-Blockcop., 80% EO 8 ) 






18 




[CeHs-O-CEOJ^n-PO^nH^*) 




4 


4 


3,9 


n-Cia-o-^Oao-ln-Po^H^iP) 




2 


2 


2 



Abkurzungen und FuBnoten in Tabelle 1: Siehe nach Tabelle 2 

AbkUizungen und FuBnoten in Tabelle 1: Siehe nach Tabelle 2. 
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Patentanspriiche 



1. Tfensid-ZLosungsmittEl-System fiirflussige organische Formulierungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB es 

- ein oder mehrere Tenside auf Aromatenbasis und 

- einen oder mehrere mSglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder bis 5 gA in Wasser losliche voll- 
50 standig veresterte organische Phosphate und/oder Phosphonate als LSsungsmittel 

enthalt. 

2. Tensid-/L6sungsmittel-System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Tenside auf 
Aromatenbasis aus der Gruppe 

bl.l) Phenole, Phenyl-(Ci-C4)alkyl-ether oder (pory)alkoxylierte Phenole, 
55 bl.2)(Poly)alkylphenoleoder(Poly)alkylphenolalkoxylate» 
b 1.3) Poly arylphenole oder Pblyarylphenolalkoxylate 

b 1 .4) Verbindungen, die formal die Umsetzungsprodukte der unter bl . 1) bis b 1 .3) beschriebenen MolekUle mit 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure darstellen und deren mit geeigneten Basen neutralisierte Salze, 
b 1 .5) saure und mit geeigneten Basen neutralisierte (Poly) alky 1- und (Poly)arylbenzolsulfonate 
60 enthalt. 

3. 1bnsid-/Losungsmittel-System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Ten- 
side auf Aromatenbasis aus der Gruppe 

- mit 4 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetztes Phenol, 

- mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Triisobutylphenol, 
65 - mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Nonyiphenol, 

- mit 4 bis 150 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenol und 

- satires (lineares) Dodecylbenzolsulfonat enthalt 

4. lensid-/L6sungsmittel-System nach einem der Anpriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder meh- 
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rere Verbindungen aus der Gruppe 

b2.1) weitgehend wasserunlosliche polare Ester der Fhosphorsaure mit Alkoholen aus der Gruppe enthaltend 

- einwertige Alkanolen mit 5 bis 22 C- Atomen, 

- Diolen oder Polyolen, 

- Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen, alkoxylierten Alkoholen, die durch 
Urnsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alkytenoxiden erhalten weiden, und 

- alkoxylierten Alkoholen, die durch Urnsetzung ein wertiger Alkanole mit 1 bis 4 C-Atomen und Alkylenoxi- 
den erhalten werden,wobei die 3 Alkoholkomponenten des Phosphorsaureesters so ausgewahlt sind, dafi der 
Ester als weitgehend wasserunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist und 

b2.2) weitgehend wasserunlosliche und zugleich polare Phosphonate auf Basis von zweifach mit Alkoholen und/ 
oder alkoxylierten Alkoholen veresterten AlkyK Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)-aryl- oder Poly(arylalkyl)-aryl- 
Phosphonsauren mit Alkoholen aus der Gruppe 

- einwertige Alkanole mit 1 bis 22 C-Atomen, 

- Diole oder Poly ole, 

- Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen und 

" - alkoxylierte Alkoholen, die durch Urnsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden, vor- 

zugsweise (Ci-Q)Alkylenoxiden, erhalten werden, 
wobei die 2 Alkoholkomponenten des Phosphonsaureesters so ausgewahlt sind, dafi der Ester als weitgehend was- 
serunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist, 
enthalt 

5. Tensid-/L5sungsrnittel-SystemnacheinemderAnpriiche 1 ^ bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder meh- 
rere Verbindungen aus der Gruppe 

- mit ortho-Phosphors aure vollstandig umgesetzte alkoxylierte kurzkettige Alkohole mit 1 bis 22 C-Atomen 
im Alkylrest und 1 bis 30 Alkylenenoxyeinheiten im Polyalkyienoxy-teil, 

- mit ortho-Phosphorsaure vollstandig umgesetzte Alky lalkohole mit 5 bis 22 C-Atomen, 

- mit ortho-Phosphorsaure teilweise umgesetzte, gegebenenfalls alkoxylierte Alkohole mit 1 bis 22 C-Ato- 
men im Alkylrest und Phenolderivate, jeweils mit 0 bis 30 Alkylenoxy-einheiten im Polyalkyienoxy-teil, wo- 
bei die verbleibenden OH- Valenzen der ortho-Phosphorsaure nachfolgend alkoxyliert wurden, und 

- formal zweifach mit Alkoholen umgesetzte Ester der n-Octylphosphonsaure, 
enthalt 

6. FMissige Formulierung, welche 

(a) einen oder mehrere in Wasser unldsliche Wirkstoffe, 

(b) das erfindungsgemSfie 1ensid-/L6sungsmittel-System (= Komponentenmischung (b)) gemfifi Anspruch 1, 

(c) gegebenenfalls weitere organische Losungsmittel, 

(d) gegebenenfalls weitere Tenside und/oder Polymere und 

(e) gegebenenfalls Wasser 
enthalt. 

7. FlUssige Formulierung nach Anspruch 6, welche 

a) lbis50Gew.-%pestiziderWrkstoflfe, 

b) 5 bis 80 Gew.-% des erfindungsgemSfien Iensid-/L5sungsmittelsystems (b), 

c) 0 bis 40 Gew.-% weitere organische Losungsmittel, 

d) 0 bis 30 Gew.-% weitere Tenside, 

e) 0 bis 20 Gew.-% tibliche FomuUenmgshilrsmittel und 

f) Obis 96 Gew.-% Wasser enthalt 

8. Emulsionskonzenu-at Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 

a) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer pestizider Wirkstoffe, 

b) 10 bis 60 Gew.-% des erfindungsgemaBen Iensid-/L5sungsmittelsystems (b) gemSB Anspruch 1, 

c) 5 bis 35 Gew.-% weitere organische Losungsmittel, 

d) 10 bis 25 Gew.-% weitere Tenside und 

e) 0 bis 10 Gew.-% tibliche FccmuUerungshilfemittel enthalt 

9. Formulierung gemafi einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafi sie ein oder mehrere WirkstorTe 
aus der Gruppe der Herbizide Desmedipham, Phenmedipham und Ethofumesat enthalt 

10. Verfahren zur Herstellung einer gemafi einem der Anspruche 6 bis 8 definierten Formulierung, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi man die Komponenten miteinander vermischt 

11. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet dafi man eine wirk- 
same Menge einer Formulierung gemafi einem der Anspruche 6 bis 9, falls erforderlich nach Verdiinnen mit Wasser, 
auf die Pflanzen, Pflanzenteile oder die Anbauflache appliziert 

12. Verwendung des Tfensid-ZLosungsmittelsystems nach Anspruch 1 in fliissigen Zubereitungen von Wrkstofren. 

13. Verwendung gemafi Anspruch 12 in Emulsionskonzentraten (EQ. 
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